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Patentanspriiche : 

5 1. Fliissig-kristalline Verbindungen, enthal tend den 
strukturellen Bestandteil -Py-Th-, 
worin 

Py einen Pyridin-2, 5-diyl-ring und 

Th einen Thiophen-2 , 4- oder -2,5- 

10 diyl-ring 
bedeutet. 

2. Pyridylthiophene der Formel I 

R 1 - ( A 1 ^ 1 ) m - ( A 2 -Z 2 ) n -Py-Th- (Z 3 -A 3 ) p -R 2 I 



worin 
15 Py 
Th 

R 1 und R 2 

20 

A x , PT und PT 

25 
30 

BNSDOCID:«£P Q146862A2JLj> TJai* T r*r* * -* r ^ ^ ^ ^ 



einen Pyridin-2 , 5-diyl-ring, 
einen Thiophen-2 , 4- oder -2, 5-diyl- 
ring, 

jeweils eine Alkylgruppe mit 1-15 
C-Atomen, worin auch eine oder zwei 
CH 2 -Gruppen durch O-Atome ersetzt 
sein konnen; F, CI, Br, CN oder 
-O-COR, einer dieser Reste auch H, 
jeweils unsubstituierte oder durch 
1-4 F-Atome substituierte 1,4- 
Phenylen- , 1 , 4-Cyclohexylen- , 

1.3- Dioxan-2, 5-diyl^-, Piperidin- 

1.4- diyl-, l,4-Bicyclo-(2,2,2)- 
octylen- oder Pyrimidin-2, 5-diyl- 
gruppen, wobei die Cycldhexylengrup- 
pe(n) in 1- und/oder 4-Stellung 
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durch Alkyl, Alkoxy, f luoriertes • 
Alkyl oder f luoriertes Alkoxy mit 
jeweils 1-5 C-Atomen, F , \^C1 Br 
und/oder CN substituiert sein konnen, 
5 Z 1 , Z 2 und Z 3 jeweils -CO-O-, -0-C0-, -CH 2 CH 2 -, 

-OCH^-/ -CE^O- oder eine Einfachbin- 

. - dung,. ; ; : - » 

. (m+n+p) 0,1 oder 2 und 

R " eine Alkyl grupp e mit 1 - 5 C-Atomen 

10 . bedeuten, . 

sowie die Saureadditionssalze der basischen -unter 
diesen Verbindungen. 

3. Verfahren zur Herstellung von Pyridylthiophenen der 

Formel I nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 % man eine Verbindung der Formel II mit einer Verbin- 
dung der Formel III 

R 1 -(A 1 -Z 1 ) in -(A 2 -Z 2 ) n -Py-Q 1 Q 2 -Th-(Z 3 -A 3 ) p -R 2 

II \ ; . - . . .III. ... : 

worin 

1 2 

20 entweder der eine der Reste Q und Q 

ein Aquivalent eines Metallatoms 
- oder die Gruppe MgHal, 

der andere dieser Reste 
~ F, Cl, Br oder J und 

25 Hal Cl, Br oder J 

1 2 

oder der eine der Reste Q und Q 

eine Diazoniumsalz- oder eine 
N-Nitroso-acylaminogruppe und 
der andere dieser Reste 
30 H bedeutet 
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und Py, Th, R 1 , A 1 , A 2 , A 3 , z 1 , Z 2 , Z 3 , m, n und p 
die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben, 
umsetzt 

oder daB man eine Verbindung, die sonst der Formel I 
entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder 
mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-OBindungen 

enthalt, mit einem reduzierenden Mittel behandelt, 

■ - . ■ * '.■ * - - ■ 

oder dafl man zur Herstellung von Estern der Formel I 
1 2 

(worin R und/oder R -0-COR bedeuten und/oder worin 

12 3 
Z und/oder Z und/oder 2 -CO-O- oder -O-CO- bedeu- 
ten) eine entsprechende Carbonsaure oder eines ihrer 
reaktionsf ahigen Derivate mit einem entsprechenden 
Alkohol oder einem seiner reaktionsf ahigen Derivate 
umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Dioxanderivaten 

,1 o 3 

der Formel I (worm A und/oder A und/oder A 

1, 3-Dioxan-2 , 5-diyl bedeuten) einen entsprechenden 

Aldehyd mit einem entsprechenden Diol umsetzt, 



oder daB man zur Herstellung von Nitrilen der For- 

1 2 
mel I (worm R und/oder R CN bedeuten und/oder 

12 3 
worin A und/oder A und/oder A durch mindestens 

eine CN-Gruppe substituiert ist) ein entsprechendes 
Carbonsaureamid dehydratisiert oder ein entsprechen- 
des Carbonsaurehalogenid mit Sulfamid umsetzt, 

oder daB man zur Herstellung von Ethern der Formel I 

1 2 
(worin R und/oder R eine Alkylgruppe bedeutet, 

worin eine oder zwei CH~ -Gruppen durch O-Atome er- 

1 2 3 

setzt sxnd und/oder Z und/oder Z und/oder Z eine 

•OCH 2 - oder -CH 2 0-Gruppe ist) eine entsprechende 

Hydroxyverbindung verethert, 
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und/oder daB man zur Herstellung von Chlor- Oder 

1 2 
Bromverbindungen der Formel I (worin R und/oder R 

CI dder Br bedeuten) eine entsprechende Verbindung 

der Formel I (worin R und/oder R H bedeutet) \ 

mit einem Chlorierungs- oder Bromierungsmittel 

behandelt, 

und/oder da8 man gegebenenf alls eine Chlor- oder .. ...... 

Bromverbindung der Formel I (worin R und/oder R ; 

* ' • ; l '2 

CI oder Br bedeuten und/oder worin A und/oder A 

und/oder durch mindestens ein Chlor- oder Brom- 

atom substituiert ist) mit einem Cyanid umsetzt, 

und/oder daB man gegebenenf alls eine Base der For- 
mel I durch Behandeln mit einer Saure in eines ihrer 
Saureadditionssalze umwandelt f 

oder daB man gegebenenf alls eine Verbindung der For- 
mel I aus einem ihrer Saureadditionssalze durch Be- 
handeln mit einer Base freisetzt. 

4. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 1 als Kom- 
ponente f liissigkristalliner Phasen. 

5. Verwendung einer Verbindung der Formel I nach An- 
spruch 2 als Komponente f liissigkristalliner Phasen. 

6. Flussigkristalline Phase, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie mindestens eine Verbindung nach Anspruch 1 
enthalt. 

7. Flussigkristalline Phase, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie ^mindestens eine Verbindung der Formel I nach 
Anspruch 2 enthalt . 
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Fllissigkristall-Anzeigeelement , dadurch gekennzeichnet 
daB es eine Phase nach Anspruch 6 enthalt. 

Flussigkristall-Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet 
daB es eine Phase nach Anspruch 7 enthalt. 

10. Elektrooptisches Anzeigeelement , dadurch gekennzeich- 
net, daB es eine Phase nach Anspruch 6 enthalt. 

11. Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeich- 
net, daB es eine Phase nach Anspruch 7 enthalt. 



8. 



9. 



BNS0OC1D: «£P__P14«M2ASJL» 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Serial No.: 09/871,564 
Filing Date: May 31, 2001 



(22) Veroffenllichungsnummer: 




EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 84115107.9 
(3) Anmeldetag: 10.12.84 



' ©into/: C 07 D 409/04 

G 07- D 409/14, C 09 K 19/34 



© Prioritat: 21.12.83 DE 3346175 



(S) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
03.07.85 Patentblatt 85/27 

@ Benannte Vertragsstaaten: 
CH OE FR GB U 



© Anmelder: Merck Patent Gesellschaft mit beschr an kter 
Haftung 

Frankfurter Strasse 250 
D-6100 Darmstadt(DE) 

(72) Erfinder: Eidenschink, Rudolf, Dr. 
Kornblumenstrasse 1 
D-6115 MWnster(DE) 

^2) Erfinder: Scheuble, Bernhardt Dr. 
Am Grenzweg 18 
D-6146 Alsbachl DE) 



(§) Pyridylthiophene. 

(s?) Flussig-kristalline Verbindungen^enthaltend den struk- 

turellen Bestandteil -Py-Th-, 

worin 

Py einen Pyridin-2,5-diyI-ring und 
Th einen Thiophen-2,4- oder -2,5-diyl-ring 
bedeutet, besonders jedoch Pyridylthiophene der Formet I 



bedeuten. 

sowie die Saureadditionssaize der bastschen unter diesen 
Verbindungen eignen sich als Bestandteiie flussigkristaltiner 
Phasen. 



RMA'-ZM^HA^Z^-Py-Th-^-A^p-R 2 



I 



CM 
< 

CD 

00 

CO 



CL 
Ul 



worm. 

Py und Th die angegebenen Bedeutungen haben, 

R l und R 2 jeweils eine Alkylgruppe mit 1-15 C-Atomen, 
worin auch eine oder zwei CH ? -Gruppen durch O-Atome 
ersetzt sein konnen: F, CI. Br, CN oder -O-COR. einer 
dieser Reste auch H. 

A 1 . A* und A 3 jeweils unsubstituierte oder durch 1-4 
F-Atome substituierte 1.4-Phenylen-, 1,4-CyclohexyIen-, 1,3- 
Dioxan-2.5-diyl. Pipendin-1 ,4-diyl-. 1.4-Bicyclo-(2.2.2)- 
ocwlen-oder Pyrimidin-2,5-diylgruppen. wobei dte Cyclohe- 
xylengruppein) in 1- und oder 4-StelIung durch Alkyl, Alkoxy, 
ftuoriertes Alky! oder fluonertes Alkoxy mit jeweils 1-5 
C-Atomen. F. CI, Br und oder CN substituiert sem konnen, 

Z\ Z' und Z J jeweils - CO-0 . ; O - CO , - CH ? CH 7 - , 
- OCH r -, CH^O * oder eine Einfachbindung. 

im-n-p) 0.1 oder 2 und 

R eine Alkylgruppe mit 1 - 5 C-Atomen 
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Pyridylthiophene 

5 Die Erfindung betrifft fliissig-kristalline Verbindungen, 
enthaltend den strukturellen Bestandteil -Py-Th-, 
worin ..; . ^ _ : ■ . ... . 

Py einen Pyridin-2 , 5-diyl-ring und 

Th einen Thiophen-2,4- Oder -2,5- 

10 diyl-ring 

bedeutet, besonders jedoch Pyridylthiophene der Formel I 

R 1 ,( A 1 -Z 1 ) m -(A 2 -Z 2 ) n -Py-Th-(Z 3 -A 3 ) p -R 2 I 

worin 

Py einen Pyridin-2 , 5-diyl-ring, 

15 Th einen Thiophen-2 , 4- oder -2,5-diyl- 

ring, 

1 2 

R und R jeweils eine Alkylgruppe mit 1-15 

OAtomen, worin auch eine oder zwei 
CH 2 -Gruppen durch O-Atome ersetzt 
20 sein konnen; F, CI, Br, CN oder 

-0-C0R, einer dieser Reste auch H, 

12 3 

A , A und A jeweils unsubstituierte oder durch 

1-4 F-Atome substituierte 1,4- 
Phenylen-, 1,4-Cyclohexylen-, 
25 1, 3-Dioxan-2, 5-diyl-, Piperidin- 

1,4-diyl-, l,4-Bicyclo-(2,2,2)- 
octylen- oder Pyrimidin-2 , 5-diyl- 
gruppen, wobei die Cyclohexylengrup- 
pe(n) in 1- und/oder 4-Stellung durch 
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Alkyl, Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder 
fluoriertes Alkoxy mit jeweils 1 - J- 
Atomen, F, CI, Br urid/oder CN substi- .' 
tuiert sein konnen, 
5 Z 1 , Z 2 und Z 3 jeweils -C0-0-, -0-CO-, -CH 2 CH 2 -, 

-OCH 2 -/ -CH 2 0- oder eine Einfachbin- 

dung, '.*-„ . 

(m+n+p) 0,1 oder 2 und ^ 

r eine Alkylgruppe mit 1 - 5 C-Atomen 

10 bedeuten, 

sowie die Saureadditionssalze der basischen unter 

diesen Verbindungen. 

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden "Phe" eine 
1,4-Phenylengruppe, "Cy" eine 1 , 4-Cyclohexylengruppe, 

15 "Dio" eine 1 , 3-Dioxan-2, 5-diylgruppe, "Bic" eine Bicyclo- 
(2,2,2)-octylengruppe, "Pip" eine Piperidin-l,4-diyl- 
gruppe, und "Pyr" eine Pyrimidin-2 , 5-diylgruppe, wobei 
diese Gruppen unsubstituiert oder wie oben in der De- 
finition von A 1 , A 2 und A 3 angegeben substi tuiert 

20 sein konnen. 

Die Verbindungen der Formel I konnen wie ahnliche Ver- 
bindungen als Komponenten f lussigkristalliner Dielektrika 
verwendet werden, insbesondere fur Displays, die auf dem 
Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host-Ef fekt, 
25 dem 2-Frecruenz-Verf ahren, der elektrisch kontrollierten 
Doppelbrechung oder dem Effekt der dynamischen Streuung 
beruhen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile 
fliissigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufin- 
30 den, die als Komponenten fliissigkristalliner Dielektrika 
. geeignet sine. Diese Aufgabe wurde durch die Bereit- 
stellung der Verbindungen der Formel I gelost. 
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Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Fonnel I als 
Komponenten fliissigkristalliner Dielektrika vorziiglich 
geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabile 
fliissigkristalline Phasen mit sehr unterschiedlicher di- 
5 elektrischer Anisotropic und damit in weiten Grenzen va^ 
riabler Schwellen- bzw. Steuerspannung elektrooptischer 
Effekte, variabler optischer Anisotropie und vergleichs- 
weise niedriger Viskositat herstellbar. 

Uberraschenderweise zeigte sich beim Zusatz von Verb in- 
10 dungen der Fonnel I zu Mischungen init positiver dielektri- 
scher Anisotropie, dafl selbst groBere Zusatze (z.B. von 
30 %) von Verbindungen der Fonnel I mit negativer di- 
elektrischer Anisotropie die Schwellenspannung nur un- 
wesentlich erhohen. Vollig unerwartet tritt gleichzeitig 
15 eine erhebliche Verbesserung der Kennliniensteilheit 
der Mischung auf, so daB Verbindungen des Typs I als 
besonders vorteilhaft geeignete Substanzen zur Herstel- 
lung von fliissig-kristallinen Mischungen mit steiler 
Kennlinie anzusehen sind. Sie ermoglichen damit die 
20 Entwicklung hoch multiplexbarer Mischungen. 

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I 
wird auBerdem ganz allgemein die Palette der fliissig- 
kristallinen Substanzen,. die sich unter verschiedenen 
anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung 
25 nematischer Gemische eignen, erheblich verbreitert. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten 
Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismate- 
rialien dienen, aus denen fliissigkristalline Dielektrika 
30 zum iiberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen 
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aber auch Verbindungen der Formel I fliissigkristallinen 
Basismaterialien aus .anderen Verbindungsklassen zuge- 
setzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/ 
oder optische Anisotropie Oder den Mesophasenbereich 
5 eines solchen Dielektrikums zu andern. Die Verbindungen 
der Formel I eignen sich ferner als. Zwischenprodukte : 
zur Herstellung anderer .Substanzen, die /sich als Be- 
standteile fliissigkristalliner Dielektrika verwenden * 
lassen. 

10 Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand 
farblos und bilden flussigkristalline Mesophasen in 
einem fur die elektrooptische Verwendung guns tig ge- 
legenen Temper aturbereich. Chemisch, thermisch* und 
gegen Licht sind sie ausreichend stabil. 

15 Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen 

der Formel I sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung 
der Formel II mit einer Verbindung der Formel III 

R 1 - (A 1- Z 1 ) iti -(A 2 -Z 2 ) n -Py-Q.?:^ .Q 2 rTh-(Z 3 ,-A?,) p -R 2 

20 II III 

worin 
entweder 

25 



der eine der Reste Q und Q 

ein Aquivalent eines Metallatoms 
oder die Gruppe MgHal, 
der andere dieser Reste 

F, CI, Br oder J und 
Hal CI; Br oder J 
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Oder der eine der Reste Q 1 U nd Q 2 

eine Diazoniumsalz- oder eine 

N-Nitroso-acylaminogruppe"und 
der andere dieser Reste 7 ? ' 

H bedeutet. . ' — * ' '• 

und Py, Th, R \ a*, A 2 , A 3 , 2 1, 2 ^ 2 3, m/ n und p V* 

die m Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben, 
umsetzt ' . , ; . v .; 

oder daB man eine Verbindung, die sonst der Formel I 
entspricht, aber an stelle von H-Atomen eine oder 
mehrere reduzierbare Gruppen und/oder c-c-Bindungen 
enthalt, mit einem reduzierenden Mittel behandelt 
oder dayman zur Herstellung von Estern der Formel I 
(worm R und/oder R -O-COR bedeuten und/oder worin 
15 Z und/oder Z 2 und/oder Z 3 -C0-0- oder -0-C0- bedeu- 
ten) eine entsprechende Carbonsaure oder eines ihrer 
reaktionsfahigen Derivate mit einem entsprechenden 
Alkohol oder einem seiner reaktionsfahigen Derivate 
umsetzt, 



10 



20 



25 



oder daB man zur Herstellung von Dioxanderivaten 
der Formel I (worin A 1 und/oder A 2 und/oder A 3 
l,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten) einen entsprechenden 
Aldehyd mit einem entsprechenden Diol umsetzt, 

oder dafl man zur Herstellung von Nitrilen der For- 
mel I (worin R und/oder R 2 CN bedeuteh und/oder 
worm A und/oder A 2 und/oder A 3 durch mindestens 
eme CN-Gruppe substituiert ist) ein entsprechendes 
Carbonsaureamid dehydratisiert oder ein entsprechen- 
des Carbonsaurehalogenid mit Sulfamid umsetzt, 
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oder daB man zur Herstellung von Ethern der Forme! I ' 

(worin R 1 und/oder R 2 .eine. Alkylgruppe bedeutet, 

worin eine oder zwei CH 0 -Gruppen durch O-Atome er- 

1 ' - -2 '3*' 

setzt sind und/oder Z . und/oder Z und/oder Z eine ' 

5 -OCH 2 - oder -CH 2 0-Gruppe ist) eine entsprechende 

Hydroxyverbindung verethert, 

und/oder daB man zur Herstellung von Chi or- oder 
Bromverbindungen der Formel I (worin R 1 und/oder R 2 
Cl oder Br bedeuten) eine entsprechende Verbihdurig 
10 der Formel I (worin R 1 und/oder R 2 H bedeutet) 
mit einem Chlorierungs- oder Bromierungsmittel 
behandelt, . , - 

und/oder daB man gegebenenf alls eine Chlor- oder 

Bromverbindung der Formel I (worin R 1 und/oder R 

1 2 

15 Cl oder Br bedeuten und/oder worin A und/oder A 

und/oder A 3 durch mindestens ein Chlor-. oder Brom- 
atom subs tituiert ist) mit eiiiem Cyanidumsetztr 

und/oder daB man gegebenenf alls eine Base der For- 
mel I durch Behandeln mit einer Saure in eines ihrer 
20 Saureadditionssalze umwandelt, 

oder daB man gegebenenfalls eine Verbindung der For- 
mel I aus einem ihrer Saureadditionssalze durch Be- 
handeln mit einer Base freisetzt.. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung 
25 der Verbindungen der Formel I als Komponenten fliissig- 
kristalliner Phasen. Gegenstand der Erfindung sind 
ferner flussigkristalline Phasen mit einem Geha It 
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an mindestens einer Verbindung der Formel I sowie 
Flussigkristall-Anzeigeelemente und elektrooptische : 
Anzeigeelemente, die derartige Phasen enthalten. > • 

Vor- und nachstehend haben Py, Th, R 1 , R 2 , A 1 , A 2 , A 3 v 
5 z~, zr, z~, m, n, p, R, Q 1 , Q 2 und Hal die angegebene - 
Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich etwas anderes ver- 
merkt ist. 

Die Verbindungen der Formel I umf as sen Verbindungen der 
Teilformeln la (mit zwei Ringen), lb und Ic (mit jeweils 
10 drei Ringen) sowie Id und Ie (mit vier Ringen): 

R 1 -Py-Th-R 2 Ia 
R 1 -A 1 -Z 1 -Py-Th-R 2 Ib 
R 1 -Py-Th-Z 3 -A 3 -R 2 Ic 



15 



20 



25 



30 



R 1 -A 1 -Z 1 -Py-Th-Z 3 -A 3 -R 2 id 
R 1 -A 1 -Z 1 -A 2 -Z 2 -Py-Th-R 2 - . i e . 

Bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der Teilfor- 
mel la. Die weiterhin bevorzugten Teilformeln Ib und Ic 
umfassen Verbindungen der Teilformeln Iba bis Ibf sowie 
lea bis Icf : 



R 1 -Phe-Z 1 -Py-Th-R 2 


Iba 


R 1 -Cy-Z 1 -Py-Th-R 2 


Ibb 


R 1 -Dio-Z 1 -Py-Th-R 2 


Ibc 


R 1 -Pip-Z 1 -Py-Th-R 2 


Ibd 


R 1 -Bic-Z 1 -Py-Th-R 2 


Ibe 


R 1 -Pyr-Z 1 -Py-Th-R 2 


Ibf 


R 1 -Py-Th-Z 3 -Phe-R 2 


lea 


R 1 -Py-Th-Z 3 -Cy-R 2 


Icb 


R 1 -Py-Th-z 3 -Dio-R 2 


Ice 


R 1 -Py-Th-Z 3 -Pip-R 2 


led 


R 1 -Py-Th-Z 3 -Bic-R 2 


Ice 


R 1 -Py-Th-Z 3 -Pyr-R 2 


Icf 
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Darunter sind diejenigen der Formeln Iba, Ibb, lea und Icb 
besonders bevorzugt. - V.-" 

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln 
bedeuten R 1 und R 2 vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy 
(insbesondere, wenn diese Reste an einer Phe-Gruppe^ 
stehen) oder eine andere Oxaalkylgruppe . , : 

A 1 , A 2 und A 3 sind bevorzugt Cy oder Phe, ferner bevorzugt 
Dio oder Pip; bevorzugt enthalt die Verb indung der 
Formel I nicht mehr als einen der Reste Dio, Pip, Bic 
oder Pyr. 

Cy ist bevorzugt eine unsubstituierte 1,4-Cyclohexylen- 
gruppe, ferner eine i-x-l,4-cyclohexylengruppe, die 
keine weiteren Substituenten tragt und worin X Alkyl, 
Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit 
jeweils 1-5 C-Atomen, F, Cl, Br oder CN bedeutet. 
Bevorzugt ist X eine CN-, CH3-, CH3O- oder CF 3 -Gruppe. 

Z 1 , Z 2 und Z 3 sind bevorzugt Einf achbindungen, in zweiter 
Linie bevorzugt -CO-O- oder -0-CO-Gruppen. 

jeder einzelne der Parameter m, n und p kann 0,1 oder 
2 bedeuten. Ihre Summe ist auf jeden Fall ebenfalls 
0,1 oder 2, vorzugsweise 0. 

Falls R 1 und/oder R 2 Alkylreste bedeuten, in denen auch 
eine ("Alkoxy" bzw. "Oxaalkyl" ) oder zwei ( "Alkoxyalkoxy" 
bzw. "Dioxaalkyl") CH 2 »Gruppen durch O-Atome ersetzt 
sein konnen, so konnen sie geradkettig oder verzweigt 
sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 2, 3, 4, 
5 , 6 oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt 
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Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, 
propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, 2-Oxapropyl 
(= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl ) Oder 3-0xabutyl. *r 
(= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-0xapentyl, 2-, 3-, ; l 
4- oder 5-0xahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-0xaheptyl, 
e m^^wi ^tvi . Monvl . Decvl. Undecvl . Dodecyl , 

^c^im -*- , ~ _i — ' — • — — - — - — 

Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, 
Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy, Tetra- 
decoxy, Pentadexoxy, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxabctyl, 
2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-/3-; 4-, 
5 _, 6-, 7-, 8- oder 9-0xadecyl, 1,3-Dioxabutyl 
(= Methoxymethoxy), 1,3-, 1,4- oder 2 , 4-Dioxapentyl , 
1,3-, 1,4-, 1,5-, 2,4-/2,5- oder 3,5 -Dioxahexyl, 
1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,5-, 3,6- 
oder 4, 6-Dioxaheptyl . 

Verbindungen der Formeln I sowie la bis Icf mit ver- 
zweigten Fliigelgruppen R 1 bzw. R 2 konnen gelegentlich 
wegen einer besseren Loslichkeit in den iiblichen flussig- 
kristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, ins- 
besondere aber als chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch 
aktiv sind. Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in 
der Regel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevor- 
zugte verzweigte Reste R 1 und R 2 sind Isopropyl, 2- 
Butyl (= 1-Methylpropyl ) , Isobutyl (= 2-Methylpropyl ) , 

2- Methylbutyl , Isopentyl (= 3-Methylbutyl) , 2-Methyl- 
pentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, 
Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methyl- 
butoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 
1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy, 2-Oxa-3-methylbutyl < 

3- Oxa-4-methylpentyl . 
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In den Res ten R und X sind die Alkylgruppen bzw< Alkoxy- 
gruppen ebenfalls vorzugsweise 'getadicettig'-^il'b^euten'-. 
insbesondere Methyl bder Ethyl ; *" f erher Propyl', ^ Butyl Oder 
Pentyl, X auch Methoxy oder Ethoxy, f erher Propoxy, Butoxy 
5 oder Pentoxy . . .... . " 

Unter den . Verbindungen der Formein I sowie la bis let 
sind diejenigen bevorzugt, in deiien mihdestens eiiier 
der darin enthaltenen , Reste eine- der angegebenen Je- 
vprzugten Bedeutungen hat. Besonders bevorzugte kleinere 
.0 Gruppen. von Verbindungen sind diejenigen der Formein 
If bis Izm: 



R -Phe-Py-Th-R^ . If 

R-'-.-Phe-CO-O-Py-Th-R 2 Ig 

R 1 -Phe-0-CO-Py-Th-R 2 - . In 

15 R 1 -Phe-CH 2 CH 2 -Py-Th-R 2 . Ii 

R 1 -Phe-0-CH 2 -Py-Th-R 2 Ij 

R-^Phe-CH^-O-Py-Th-R 2 . Ik 

R 1 -Cy-Py-Th-R 2 11 

R 1 -Cy-CO-0-Py-Th-R 2 Im 

20 R 1 -Cy-0-CO-Py-Th-R 2 In 

R 1 -Cy-CH 2 CH 2 -Py-Th-R 2 Io 

R^Cy-O-Cf^-Py-Th-R 2 ' Ip 

R 1 ~Cy-CH 2 ~0-Py-Th-R 2 Iq 

R 1 -Dio-Py-Th-R 2 Ir 

25 R 1 -Pip-Py-Th-R 2 Is 

R 1 -Bic-Py-Th-R 2 It 

R 1 -Pyr-Py-Th-R 2 Iu 

R-^Phe-Phe-Py-Th-R 2 Iv 

R 1 -Py-Th-Phe-R 2 Iw 
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R 1 -Py-Th-CO-0-Phe-R 2 Ix 

R^Py-Th-O-CO-Phe-R 2 . i yr , 

R 1 -Py-Th-CH 2 CH 2 -Phe-R 2 : v ~ J . iz r 

R 1 -Py-Th-0-CH 2 -Phe-R 2 . . . \. . , iza 

5 R-Lpy-Th-CH -O-Phe-R 2 Izb 

«1 _ „ 2 .2 

«. -ry-io-ty-K IZC 

R 1 -Py-Th-C0-O-Cy-R 2 Izd 

R 1 -Py-Th-0-CO-Cy-R 2 ...... Ize 

R 1 -Py-Th-CH 2 CH 2 -Cy-R 2 . l2f 

10 R 1 -Py-Th-0-CH 2 -Cy-R 2 Izg 

R 1 -Py-Th-CH 2 -0-Cy-R 2 izh 

R 1 -Py-Th-Dio-R 2 Izi 

R 1 -Py-Th-Pip-R 2 Iz j 

R 1 -Py-Th-Bic-R 2 Izk 

15 R 1 -Py-Th-Pyr-R 2 Izl 

R 1 -Py-Th-Phe-Phe-R 2 Izm 



In den Verbindungen der vorstehend genannten Formeln kann 
die Gruppe Cy einen Substituenten X enthalten, der in 
1- Oder 4-Stellung stehen kann. So umschliefien z.B. die 
20 Verbindungen der Formel II solche der nachstehenden 
Teilformeln II' und II": 



ii' 

Py-Th-R 2 



X 



P y _Th-fT 

II" 



(wobei der Cyclohexanring zusatzlich einen weiteren Sub- 
25 stituenten X in der gegeniiberliegenden Stellung (4- bzw. 
1-Stellung) des Cyclohexanrings sowie 1 bis 4 weitere 
F-Atome tragen kann). 
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In diesem Sinne sind weiterhin Verbindungen der ange- 
gebenen Formeln I sowie lb bis Ie, Ibb, Icb, II bis 
Iq und Izc bis Izh besonders bevorzugt, in denen der 
Rest Cy jeweils 



5 




oder 



bedeutet. 



Dabex smd diejenxgen Stereoisomeren bevorzugt, xn denen 

12* 
die die Reste R bzw. R tragenden Gruppen in trans- 

Stellung zueinander stehen, wahrend der Substituent X 
10 in cis-Stellung zu der gegenxiberstehenden Gruppe steht. 
So sind z.B, die nachstehenden Stereoisomeren der Ver- 
bindungen der Formel II' bevorzugt: 




H 



Die vorstehend genannten Verbindungen der Formeln I 
15 sowie la bis Izm umschlieSen jeweils die beiden mog- 
lichen stellungsisomeren Pyridinderivate, die jenigen 
der Formel I z.B. die 2-[R 1 -(A 1 -Z 1 ) m -(A 2 -Z 2 ) n ]-5-. 
[ Th-(Z 3 -A 3 ) p -R 3 ] -pyridine und die 5-[R 1 -(A 1 -Z 1 ) m - 
( A 2 -Z 2 ) ] -2- [ Th- ( Z 3 -A 3 ) -R 3 ] -pyridine , die jenigen 

P . 1 2 

20 der Formel la dementsprechend die 2-R -5-(Th-R )- 
pyridine und die 5 -R 1 -2- (Th-R 2 ) -pyridine. 



BNSOOaO: <£P__P146862A2JU> 



- 18 - 



0146862 



Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eiiie " 
oder mehrere der Gruppen Dio, Pip und/oder Pyr erithalten, 
umschlieBen jeweils die beiden moglichen 2,5- bzw. 1,4- 
S tel lungs isomer en. So umschliefit beispielsweise die : 
5 Teilformel Ibc die 2-^-5- (Z X -Py-Th-R 2 ) -1,3 -dioxane und 
* die 2-(Z 1 -Py-Th-R 2 )-5-R 1 -l / 3-dioxane / die Teilformel Ibd 

die l-R 1 -4-(Z 1 -Py-Th-R 2 )-piperidine und die 1-(Z 1 -Py-Th- 

2 1 
R )-4-R -piperidine. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be- 
10 kannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur 
. (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl , Methoden 
der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart; 
Organic Reactions, John Wiley & Sons, Inc., New York) 
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, 
15 die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann man "auch von an sich bekannten, hier 
nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Aus gangs stbffe korinen gewunschtenffalls auch in situ 
gebildet werden, derart, da£ man sie aus dem Reaktions- 
20 gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den 
Verbindungen der Formel I umsetzt. 

. 

(i 

So konnen die Verbindungen der Formel . I hergestellt werden, 

indem man eine Organometallverbindung der Formel II 1* 
1 

(Q = M, worin M ein Equivalent eines Metallatoms, vor- 
25 zugsweise Li, oder die Gruppe MgHal bedeutet) mit 
emer Halogenverbindung der Formel III (Q = F, CI, 
Br oder J) oder indem man eine Halogenverbindung der 
Formel II (Q 1 = F, Gl, Br oder J) mit einer Organome- 
tallverbindung der Formel III (Q 2 = M) umsetzt, zweck- 
30 maflig in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, z.B. 
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eines Ethers wie Diethyl- oder Diisopropylether, Tetra- 
hydrofuran (THF) oder Dioxan und/oder eines Kohl e was - 
serstoffes wie Hex an oder Cyclohexan bei Temper a tur en 
zwischen etwa 0 und 100 °. Die Ausgangsstoffe sind ent- 
weder bekannt, oder sie konnen in Analogie zu bekann- . 
ten Stoffen hergestellt werden, . z.B. durch Metallie- 
rung bzw. Halogenierung yon Verbindungen der Formel II 
(q 1 = h) bzw. Ill (Q 2 = H), die Halogenverbindungen 
auch aus entsprechenden Aminen iiber die Diazoniumsalze 
nach den Methoden von Sandmeyer bzw. Schiemann. 

Die Verbindungen der Formel I sind weiterhin erhalt- 

lich, indem man ein Diazoniumsalz der Formel II 

(Q 1 = Diazoniumsalzgruppe) oder ein N-Nitroso-acyl- 

amin der Formel II (Q 1 = N-Nitroso-acylaminogruppe ) 

mit einer Verbindung der Formel III (Q = H) oder 

2 _ 

indem man ein Diazoniumsalz der Formel III (Q - 
Diazoniumsalzgruppe) oder ein N-Nitroso-acylamin 
der Formel III (Q 2 = N-Nitroso-acylaminogruppe) 
mit einer Verbindung der Formel II (Q = H) umsetzt, 
zweckmaBig unter. .Verwendung... eines UberschuBe.s der 
Verbindung .II (Q 1 = H), z.B. Pyridin, oder der Ver- 
bindung III (Q 2 = H) , z.B. Thiophen, als Losungs- 
mittel bei Temperaturen zwischen etwa -10 und 80 ° . 
Als N-Nitrosoacylamine eignen sich z.B. N-Nitroso-al- 
kanoylamine, worin die Alkanoylgruppe 2 -6 C-Atome 
hat, z.B.- N-Nitrosoacetamide oder N-Nitroso-isobutyra- 
mide. Die Bedingungen dieser Umsetzungen konnen in ver- 
schiedener Weise variiert werden, wie es z.B. in Or- 
ganic Reactions, I.e.,. Band II, Seiten 224 - 261 (1944) 
beschrieben ist. Die Ausgangsstoffe sind entweder be- 
kannt oder sie konnen in Analogie zu bekannten Stoffen 
nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden, 
die N-Nitrosoacylamine z.B. durch Acylierung ent- 
sprechender Amine und anschlieBende Nitrosierung. 
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Die Verbindungen der Formel I konnen auch hergestellt 
verden, indem man eine Verbindung, die sonst der For- 
mel I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine pder I 
mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen 
enthal t , r eduz i ert . 

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonyl- 
gruppen in Betracht, insbesondere Ketogruppen, ferner 
z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch 
gebundene Halogenatome. Bevorzugte Aus gangs stoffe fur die 
Reduction entsprechen der Formel I , konnen aber an Stelle 
eines Cyclohexanrings einen Cyclohexanonring und/oder 
an Stelle einer -CH 2 -Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder 
an Stelle eines H-Atoms eine freie oder eine funktionell 
(z.B. in Form ihres p-Toluolsulfonats ) abgewandelte 
OH-Gruppe enthalten. 

Ketone konnen z. B. nach den Methoden von Clemmensen (mit 
Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsaure, zweck- 
maBig in waBrig-alkoholischer Losung oder in heterogener 
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 
80 und 120 °) oder Wolf f-Kishner (mit Hydrazin, zweck- 
maBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem 
hochsiedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder 
Tri ethyl englykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 
200 °) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I , 
die Alkylgruppen und/oder -CH 2 CH 2 -Briicken enthalten, 
reduziert werden. 

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mog- 
lich. Beispielsweise konnen Arylsulfonyloxygruppen mit 
LiAlH 4 reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol- 
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert wer- 



i 



0146862 

- 21 - 

den, zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Di- 
ethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 
und 100 . Doppelbindungen konnen (auch in Gegenwart , . ^ 
von CN-Gruppen!) mit NaBH 4 J oder Tributylzinnhydrid' in " 
5 Methanol hydriert werden; so entstehen z.B/ aus i- * 
Cyancyclohexenderivaten die entsprechenden Cyclbhexan- " 
derivate . 1 

Ester der Formel I (R 1 und/oder R 2 = -0-COR oder Z 1 " 

und/oder Z = -CO-0- oder -O-CO-) konnen auch durch 

10 Veresterung entsprechender Carbons aur en der Formeln - 

R-COOH, R 1 -(A 1 -Z 1 ) m -A 2 -COOH, R 1 - ( A 1 -Z 1 ) m -Py-Th-COOH, 

HOOC-(A 2 -Z 2 ) n -Py-Th-(Z 3 -A 3 ) p -R 2 oder HOOC-A 3 -R 2 (oder 

ihrer reaktionsf ahigen Derivate) mit Alkoholen bzw.~ 

Phenolen der Formeln H0-(A 1 -Z 1 ) m -(A 2 -Z 2 ) n -Py-Th^(Z 3 - 

15 A 3 ) -R 2 , R 1 -(A 1 -Z 1 ) -(A 2 -Z 2 ) -Py-Th- (Z 3 -A 3 ) -OH, 
Po oil m 1 "l 1 2 ^ 

HO-A -R , R-A^-OH oder R - (A -Z x ) m -A^-0H (oder 

ihren reaktionsf ahigen Derivaten) erhalten werden. 

Als reaktionsf ahige Derivate der genannten Carbonsauren 
eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem 
20 die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B. 
auch gemischte Anhydride der Formeln R-C0-O-C0CH 3 , 
R 1 -A 1 -CO-0-COCH 3 usw., Azide oder Ester, insbesondere 
Alkylester mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe. 

Als reaktionsf ahige Derivate der genannten Alkohole bzw. 
25 Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall- 
alkoholate bzw. -phenolate in Betracht, z.B. die ent- 
sprechenden Natrium- oder Kaliumalkoholate bzw. -pheno- 
late. 
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Die Veres terung wird vorteilhaft in Gegenwart eines ± 
inerten Losungsmittels durchgefuhrt. Gut geeignetsind 
insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether;^ Z 
THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon ' . 
5 oder Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsaure- A 
hexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, , : 
Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstof fe wie Tetra- 
chlorkohlenstoff bder Tetrachlorethylen und Sulfoxide 
wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht f : i 

10 mischbare Losungsmittel konneri gleichzeitig vorteilhaft 
zum azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung 
gebildeten Wassers verwendet werden. Gelegentlich kann 
auch ein UberschuB einer organischen Base, z.B. Pyridine 
Chinolin oder Triethylamin als Losungsmittel fur die 

15 Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch 
in Abwesenheit eines Losungsmittels, z.B. durch ein-~: 
f aches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natrium- 
acetat, durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperatur 
liegt gewohnlich zwischen -50 ° und +250 °, vorzugsweise 

20 zwischen -20 ° und +80 °. Bei diesen Teraperaturen sind 
die Veres terungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten 
bis 48 Stunden beendet. 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fur die 
Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten 

25 Ausgangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsaure mit 
einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Ge- 
genwart einer starken Saure, beispielsweise einer 
Mineralsaure wie Salzsaure oder Schwefelsaure, umge- 
setzt. Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die Umsetzung 

30 eines S Sure anhydr ids oder insbesondere eines Saure- 
chlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in einem 
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basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkali- 
met allhydr oxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Al- 7 
kalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate wie /Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbona;t oder 
5 Kaliumhydrogencarbonat, Alkalime tall acetate wie Natrium- 
oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Caicixim- 
hydroxid oder organische Basen wie Triethylamin, Pyri- 
din, Lutidin, Kollidin oder Chinolin von Bedeutung j J 
sind. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der ^ 

10 Veresterung besteht darin, daB man den Alkohol bzw- 
das Phenol zunachst in das Natrium- oder Kaliumalko- 
holat bzw. -phenolat uberfiihrt, z.B. durch Behandlung 
mit ethanolischer Natron- oder Kalilauge, dieses iso- 
liert und zusaramen mit Natriumhydrogencarbonat oder 

15 Kaliumcarbonat unter Riihren in Aceton oder Diethyl- 
ether suspendiert und diese Suspension mit einer 
Losung des Saurechlorids oder Anhydrids in Diethyl- 
ether, Aceton oder DMF versetzt, zweckmaBig bei Tempe- 
ra turen z wis chen etwa -25 ° und +20 °. 

20 Dioxanderivate der Formel I (worin mindestens eine 
der Gruppen A 1 , A 2 und/oder A 3 eine 1, 3-Dioxan-2 , 5- 
diyl-Gruppe bedeutet) werden zweckmaBig durch 
Reaktion eines entsprechenden Aldehyds, z.B. der 
Formeln ^-(A 1 ^ 1 ) -CHO, ^-(A 1 ^ 1 ) -(A 2 -Z 2 ) -Py- 

25 Th-Z 3 -CHO, 0=CH-Z 1 -(A^-Z^) m -Py-Th-(Z J -A ) p -R oder 

0=CH-(Z 3 -A 3 ) -R 2 (oder eines seiner reaktionsfahigen 

P 

Derivate) mit einem entsprechenden 1,3-Diol z.B. der 
Formeln (HOCH 2 ) 2 CH-(A 2 -Z 2 )-Py-Th-(Z 3 -A 3 ) p -R 2 , (HOCH 2 ) 2 >R 2 
R 1 -CH(CH 2 OH) 2 oder R 1 -(A 1 -Z 1 ) m -(A 2 -Z 2 ) n ~Py-Th- 
30 Z 3 -CH(CH 2 0H) 2 (oder einem seiner reaktionsfahigen 

Derivate) hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart ei- 
nes inerten Losungsmittels wie Benzol oder Toluol 
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und/oder eines Katalysators, z.B. einer starken Saure 
wie Schwefelsaure, Benzol- oder p-Toluolsulfonsaure, 
bei Temperaturen zwischen etwa 20 ° und etwa lS0_ 6 ,f. 
vorzugsweise zwischen 80 ° und 120 °. Als reaktions^ ?; 
fahige Derivate der Ausgangsstoffe eignen sich in X 
erster Linie Acetale z.B. der Formeln R 1 -(A 1 -z 1 ) - 
CH(OR 3 ) 2 , f-(^'Z\-(A 2 - Z 2 ) --Py-Th-Z 3 - CT (OR 3 ) " t 
(R 0) 2 CH-Z^-(A2-2 2 ) n -.Py-Th-(2 5 -A 3 )-R 2 / <R 3 0) 2 CH-(Z 3 - 
A ) -R 2 , R 1 -(A^) -CH(CH 2 0) 2 CHR 4 / R 1 -(A 1 -Z 2 ) n -Py-.r 
Th-Z -CHfCI^C^CHR*, R 4 CH(OCH 2 ) 2 CH-Z 1 -(A 2 -Z 2 )"-Py- 
Th-(Z 3 -A 3 )-R 2 oder R 4 CH(OCH 2 ) 2 CH-(Z 3 -A 3 ) p -R 2 / Sorin 
R Alkyl mit 1-4 C-Atomen, zwei Reste R 3 zusammen 
auch Alkylen mit 2 oder 3 C-Atomen und R 4 H, Alkyl - 
mit 1-4 C-Atomen oder Phenyl bedeuten. 

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole sowie ihre reak- 
tionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum.Teil 
konnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren 
der organischen Chemie aus literaturbekannten Verbin- 
dungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die Al- 
dehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole oder 
durch Reduktion entsprechender Carbons auren oder ihrer 
Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender 
Diester erhaltlich. 

Zur Hers tel lung von Nitrilen der Formel I (worin R 1 
und/oder R CN bedeuten und/oder worin A 1 , A 2 und/ 
oder A 3 durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert 
ist) konnen entsprechende Saureamide, z.B. solche, 
in denen an Stelle eines der Reste R 1 oder R 2 eine 
CONH 2 -Gruppe steht, dehydratisiert werden. Die Amide 
sind z.B. aus entsprechenden Es tern oder Saurehalo- 
geniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhaltlich. 
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Als wasserabspaltende Mittel eignen sich beispielsweise. 
anorganische Saurechloride wie S0C1 2 , PC1 3 , PC1 5 , P0Cl 3 , r 
S0 2 C1 2 , C0C1 2 , ferner P 2 °5' P 2 S 5' AlCl 3 ( z rB. als . 
Doppelverbindung mit NaCl), aromatische Sulfonsauren . 
5 und Sulfonsaurehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart 
Oder Abwesenheit eines inerten Losungsmittels bei Tem- 
peraturen zwischen etwa 0 0 und 150 0 arbeiten; als 
Losungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Tri- 
ethylamin, aromatische Kohl enwasserstoffe wie Benzol", 
10 Toluol oder Xylol oder Amide wie DMF in Betracht. 

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der 

Formel I kann man auch entsprechende Saurehalogenide, 

vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, 

zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Tetra- 

15 methyl ensulf on bei Temperaturen zwischen etwa 80 0 und 

150 °, vorzugsweise bei 120 °. Nach iiblicher Aufarbei- 

tung kann man direkt die Nitrile isolierenjEther der 

Formel I (worin R 1 und/oder R 2 eine Alkylgruppe bedeutet, 

worin eine oder zwei CH 0 Gruppen durch O-Atome ersetzt 

1 2 3 . 

20 sind, und/oder worin Z und/oder Z und/oder Z eine 

-OCH 0 - oder eine i-CH,C— Gruppe ist) sind durch Verethe- 

rung entsprechender Hydroxyverbindungen,- vorzugsweise 

entsprechender Phenole, erhaltlich, wobei die Hydroxy- 

verbindung zweckmaBig zunachst in ein entsprechendes 

25 Metallderivat, z.B. durch Behandeln mit NaH, NaNH 2 , 
NaOH, KOH, Na 2 C0 3 oder K 2 C0 3 in das entsprechende 
Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetallphenolat iiber- 
gefiihrt wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden 
Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt 

30 werden, zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie 
Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid 
oder auch einem Uberschufl an waflriger oder waBrig- 
alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen 
etwa 20 0 und 100 °. 
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Zur Herstellung von Chlor- oder Bromverbindimgen der 
Fonnel I (worin R 1 und/oder R 2 CI oder Br bedeuten)!^ ; 
kann eine entsprechende Verbindung der Fonnel I 
(worin R 1 und/oder R 2 H bedeutet) mit einem Chi 6- ? ^ 
rierungs- oder Bromierungsmittel behandelt werden, i 
zweckmaflig mit elementarera Chlor oder Brom in einem 
inerten Losungsmittel wie CC1 4 bei Temperaturen 
zwischen 0 und 70 ° . ■ 

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin R 1 
und/oder R 2 CN bedeuten und/oder worin A 1 , A 2 und/oder 
A durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert ist) 
konnen auch entsprechende Chlor- oder Bromverbindimgen 
der Formel I (worin R 1 und/oder R 2 CI oder Br bedeuten 
und/oder worin A 1 , A 2 und/oder A 3 durch mindestens ein 
CI- oder Br-Atom substituiert ist) mit einem Cyanid^ 
umgesetzt werden, zweckmaflig mit einem Metal 1 cyani d r 
wie NaCN, KCN oder Cu 2 (CN) 2 , z.B* in Gegenwart von 
Pyridin in einem inerten Losungsmittel wie DMF oder 
N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 
20 ° und 200 °." ' ' ' ^ 

Eine Base der Formel I kann mit einer Saure in das zuge- 
horige Saureadditionssalz- iibergefiihrt werden. Fur diese 
Umsetzung konnen anorganische Sauren vervendet werden/ 
z.B. Schwefelsaure, Salpetersaure, Halogenwasserstof f- 
sauren wie Chlorwasserstof fsaure oder Bromwasserstof f- 
saure, Phosphorsauren wie Orthophosphorsaure, Sulfamin- 
saure, ferner organische Sauren, insbesondere alipha- 
tische, alicyclische, araliphatische, aromatische oder 
heterocyclische ein- oder mehrbasige Carbon-, Sulfon- 
oder Schwef el sauren, z.B. Ameisensaure, Essigsaure, 
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Propionsaure, Pivalinsaure, Diethylessigsaure, Malon- 
saure, Bernsteinsaure, Pimelinsaure, Fumarsaure, Malein- 
saure, Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure, BeiizoesaureV 
Salicylsaure, 2- Oder 3-Phenylpropionsaure, Citrorien- 
saure, Gluconsaure, Ascorbinsaure, Nico tins Sure, Iso- 
nicotinsaure, Methan- oder Ethansulfonsaure, Ethandi- 
sulfonsaure, 2-Hydroxyethansulfonsaure, Benzolsulfon- 
saure, p-Toluolsulfonsaure, Naphthalin-mono- und-di- ; 
sulfonsauren, Laurylschwef elsaure . 

Umgekehrt ist es moglich, aus einem Saureadditionssalz 
einer Verbindung der Formel I die Base der Formel I 
durch Behandeln mit einer Base freizusetzen, z.B. mit 
einer starken anorganischen Base wie KOH oder NaOH. 

Die erfindungsgemafien Dielektrika bestehen aus 2 bis 
15, vorzugsweise 3 bis 12 Komponenten, darunter min- 
destens einer Verbindung der Formel I . Die anderen 
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus den 
nematischen oder nematogenen Substanzen, insbesondere 
den bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxy- 
benzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, 
Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbon- 
saurephenyl- oder -cyclohexyl-ester, Phenyicyclo- 
hexane, Cyclohexylbiphenyle, Cyclohexylcyclohexane, 
Cyclohexylnaphthaline, 1, 4-Bis-cyclohexylbenzole, 
4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyl- 
pyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl - 
oder Cyclohexyl-l,3-dithiane, 1, 2-Diphenylethane, 
1, 2-Dicyclohexyl ethane, l-Phenyl-2-cyclohexylethane, 
gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenyl- 
ether, Tolane und substituierten Zimtsauren. 
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Die wichtigsten als Bestandteile derartiger f liissig- r ; 
kristalliner Dielektrika in Frage kominenden yeybindungen . 
< lassen sich durch die Formel IV charakterisieren, ( _ , T „ 

R'-L-G-E-R" • - .: . ,.. - IV ^ , . ~ 

5 worin L und E .je ein carbo- oder heterocyclisches . Ring- v 
system aus der aus l,4^disubstituierten Benzol-. und . 
Cyclohexanringen, 4,4'-disubstituierten Biphenyl-, 
Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, ; 
2, 5-disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 
10 2, 6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydro- : 
naphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebil- 
deten Gruppe, 

G -CH=CH- -N(0)=N- 
-CH=CY- -CH=N(0)~ 
15 -C=C- -CH 2 -CH 2 - 

-CO-0- ' -CH 2 -0- 

-CO-S- . -CH 2 -S- 

' -CH=N- -COO-Phe-COO- * 

oder eine C-C-Einf achbindung, Y Halogen, vorzugsweise 
20 Chlor, oder -CN, und.R 1 und R* 1 Alkyl, Alkoxy, Alkanoyl- 
oxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise 
bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste 
auch CN, NC, N0 2 , CFg, F, Cl oder Br bedeuten. 

Bei den meisten dieser Verbindungen sind R 1 und R 1 1 von- 
25 einander verschieden, wobei einer dieser Reste meist 
eine Alkyl- oder. Alkoxygruppe ist. Aber auch andere 
Varianten der vorgesehenen Substituenten sind gebrauch- 
lich. Viele solcher Substanzen oder auch Gemische davon 
sind im Handel erhaltlich. 
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Die erfindungsgeraaflen Dielektrika enthalten etwa 0,1 • 
bis 100, vorzugsweise 10 bis 100 %, einer oder mehrerer ^ 
Verbindungen der Formel I. . - 

Die Herstellung der erfindungsgeraaBen Dielektrika er- 
folgt in an sich iiblicher Weise. In der Regel werden 
die Komponenten ineinander gelost, zweckmaBig bei 
erhohter Temper atur. 

Durch geeignete Zusatze konnen die f liissigkristallinen 
Dielektrika nach der Erf indung so modifiziert werden, 
daB sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von 
Flussigkristallanzeigeelementen verwendet werden 
konnen. 

Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der 
Literatur ausfuhrlich beschrieben. Beispielsweise konnen 
Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyl-dodecyl-anunonium- 
4 -hexyl oxybenz oat, Te tr abuty 1 ammonium- tetr aphenylbor ana t 
oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z.B. I. Haller 
et al., Mol.Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249 - 258 
(1973)) zur Verbesserung der Leitf ahigkeit, dichroitische 
Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme 
oder Substanzen zur Veranderung der dielektrischen 
Anisotropic, der Viskositat und/oder der Orientierung 
der nematiscnen Phasen zugesetzt werden. Derartige 
Substanzen sind z.B. in den DE-OS 22 09 127, 22 40 864, 
23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 28 53 728 
und 29 02 177 beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, 
onne sie zu begrenzen. F. = Schmelzpunkt, K. = Klar- 
punkt. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben 
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Gewichtsprozent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius 
angegeben. "t)bliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt 
Wasser hinzu, > extrahiert mit Me1^yi^cUorid # - r ;1^«mtv 
ab, trocknet die organische Phase , 5 damp ft ein lind rei-l 
5 nigt das Produkt durch Kristallisatioh "urid/oder Chro- 
matographie • 
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Beispiel 1 

Man lost 8,4 g Thiophen in 300 ml Diethylether und Ver- 
setzt bei 0 ° unter N 2 mit 68 ml einer 1,6 M C 4 H g Li-Li>sung 
in Hexan. Nach 2 Std. Riihren gibt man eine Losuhg von 
5 16,8 g 2-Fluor-5-pentylpyridin (erhaltlich aus 3-Pehtyl- 
pyridin durch Aminierung zu 2-Amino-5-pentylpyridin und 
anschlieBende Schiemann-Reaktion) in 100 ml Diethylether 
hinzu, erwarmt 2 Std. auf 35 °, gieBt auf Eis und erhalt 
nach iiblicher Aufarbeitung 2-(5-Pentyl-2-pyridyi)-thio- 
10 phen. 

Analog erhalt man 

2- ( 5-Ethyl-2-pyridyl ) -thiophen 
2- ( 5-Propyl-2-pyridyl )-thiophen 
2- ( 5-Butyl-2-pyridyl ) -thiophen 
15 2- (5-Hexyl-2-pyridyl) -thiophen 
2-(5-Heptyl-2-pyridyl )-thiophen 
2 -( 5-Octyl-2-pyridyl ) -thiophen 
2- ( 5-Pentadecyl-2-pyridyl )-thiophen. 



Bespiel 2 

20 Man lost 24,8 g N- (2-Pentyl-5-pyridyl )-isobutyramid 

(Kp. 167-171 °/0,27 bar; erhaltlich durch Reaktion von 
2-Chlor-5-nitropyridin mit Na-2-Butylmalonsaurediethyl- 
ester zu 2-(5-Hitro-2-pyridyl)-2-butylmalonsaure"di- 
ethylester, Verseifung und Decarboxylierung zu 2-Pentyl- 

25 5-nitropyridin, Hydrierung an 10 %ig. Pd-C in Methanol 
bei 40-50 ° und 1 bar zu 2-Pentyl-5-aminppyridin und 
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Acylierung mit Isobuttersaureanhydrid) in einem .Gemisch 
aus 110 ml Essigsaure und 50 ml Acetanhydrid, versetzt 
mit 49 g wasserfreiem Kaliumacetat, und anschlieBend bei 
0 ° mit einer Losung von 6, 9 g Nitrpsylchlorid in 27 e ml 
Acetanhydrid. Als Zwischenprodukt entsteht N-Nitroso-N- 
(2-pentyl-5-pyridyl)-isobutyramid / das nicht isoliert 
wird. .Nach .15. Min. Ruhr en bei 0 ° wird auf Eis gegossen 
und fiinfmal mit je 140 ml Thiophen extrahiert. Man trennt 
ab, halt die prganische Phase bei 0 _°, schlammt sie mit 
22 g K 2 C0 3 und 35 g Na 2 S0 4 auf und dekantiert. Es wird auf 
50 ° erwarmt, nach dem Ende der Gasentwicklung 2 Std. ge- 
kocht, eingedampft und an Kieselgel mit Toluol getrennt. 
Man erhalt 2-(2-Pentyl-5-pyridyl)-thiophen, Kp. 180-185 °/ 
0,013 bar, K. -45 °; daneben entsteht wenig 3-(2-Pentyl- 
5-pyridyl)-thiophen, Kp. 170-180 °/0,015 bar, K. -80 °. 



Analog erhalt man 



20 



25 



30 



2- 
3- 
2- 
3- 
2- 
3- 
2- 
3- 
2- 
3- 
2- 
2- 
2- 
2- 



( 2 -Propyl- 5 -pyr idyl ) -thiophen 
(2-Propyl-5-pyridyl )-thiophen 
(2-Butyl-5-pyridyl)-thiophen>, : . . ,.. 
( 2 -Butyl-5-pyridyl ) -thiophen 
( 2 -Hexyl- 5 -pyr idyl ) -thiophen 
( 2 -Hexy 1 - 5 -pyr i dyl ) - thi ophen 
( 2 -Heptyl-5-pyridyl ) -thiophen 
( 2 -Hep tyl- 5 -pyr idyl ) -thiophen 
( 2-0ctyl-5-pyridyl) -thiophen 
( 2 -Octyl- 5 -pyridyl) -thiophen 
( 2 -Penty 1 - 5 -pyr i dy 1 ) - 5 -methyl - thi ophen 
[ 2- ( trans-4-Propylcyclohexyl ) -5-pyridyl] -thiophen 
[ 2 - ( trans -4-Pentylcyclohexyl ) -5-pyridyl] -thiophen 
[ 2 - (2 - ( trans -4-Propylc-yclohexyl ) - ethyl ) -5-pyridyl] - 
thiophen 

2-[2-(2-( trans-4-Methoxymethylcyclohexyl ) -ethyl ) -5-pyri- 
dyl] -thiophen. 
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Beispiel 3 

Man kocht ein Gemisch von 2,73 g 2-Acetyl-4- ( 2-pentyl- 
5-pyridyl) -thiophen [F. 72 °; erhSltlich durch Reaktion : 
von 2- (2-Pentyl-5-pyridyl) -thiophen mit Acetylchlorid/ 
SnCl 4 in Benzol], 1,6 g 85 %iger Hydrazinhydratlosung, 
1,6 g KOH und 8 ml Triethylenglykol 2 Std. , erhitzt 
unter Abdestillieren von Wasser und Hydrazinhydrat auf 
195 °, kiihlt ab und erhalt nach iiblicher Aufarbeitung ^ 
2-Ethyl-5-(2-pentyl-5-pyridyl)-thiophen, Kp. 180 °/0,07 

mbar . 

Analog sind durch Reduktion entsprechender Ketone er- 
haltlich: 

2-Ethyl-5- ( 2-propyl-5-pyridyl )-thiophen 
2-Ethyl-5- ( 2 -butyl- 5 -pyr idyl )-thiophen 
2 -E thyl - 5 - ( 2 -hexy 1 - 5 -pyr i dyl ) - thi ophen 

2-Ethyl-5- ( 2 -hep tyl- 5 -pyr idyl )-thiophen 
2 -Propy 1 - 5 - ( 2 -pr opy 1 - 5 -pyr i dy 1 ) - thiophen 
2-Propyl-5-( 2-butyl-5-pyridyl )-thiophen 

2 -P ropy 1 - 5 - ( 2 -penty 1 - 5 -py r i dyl ) - thi ophen 
2-Propyl-5-(2-hexyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2-Propyl-5-(2-heptyl-5-pyridyl) -thiophen 
2-Butyl-5- ( 2 -propyl -5 -pyr idyl ) -thiophen 
2 -Butyl - 5 - ( 2 -butyl - 5 -pyr i dyl ) - thiophen 
2-Butyl-5- (2 -pentyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2-Butyl-5-(2-hexyl-5-pyridyl) -thiophen 
2-Butyl-5- ( 2-heptyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2-Pentyl-5- (2-propyl-5-pyri dyl ) -thiophen 
2-Pentyl-5- ( 2-butyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2-Pentyl-5- ( 2-pentyl-5-pyridyl )-thiophen 
2-Pentyl- 5- ( 2-hexyl- 5 -pyridyl ) -thiophen 
2-Pentyl-5-(2-heptyl-5-pyridyl j-thiophen 
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2-Hexyl-5- ( 2-propyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2 -Hexyl - 5- ( 2 -butyl- 5-pyridyl ) - thiophen 
. 2-Hexyl-5- ( 2-pentyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2-Hexyl-5- ( 2-hexyl-5-pyridyl ) -thiophen ; ; 
5 2-Hexyl-5-(2-heptyl-5-pyridyl)-thiophen^ :: 
2-Heptyl-5- ( 2-propyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2 -Heptyl-5- ( 2 -butyl-5-pyridyl ) -thiophen 

2 -Heptyl-5- ( 2-pentyl-5-pyridyl ) -thiophen 
2 -Heptyl-5- (2 -hexyl -5 -pyridyl) -thiophen 
10 2-Heptyl-5-( 2 -heptyl-5-pyridyl) -thiophen. - 

Beispiel 4 

Man kocht 20,5 g 5-( 2-Thienyl ) -picolinsaure 1 Std- mit 24 g v 
S0C1 2 , damp ft ein, lost das erhaltene rohe Saurechlorid 
in 150 ml Toluol, versetzt mit 8 ml Pyridin und 16,7 g : "' 
15 cis-4-Cyan-4-propylcyclohexanol (erhaltlich durch Alky- 

lierung von 4-Cyancyclohexanol ) und kocht 2 Stundem Nach 
Abkiihlen und iiblicher Aufarbeitung erhalt man 5- (2-Thie- 
nyl ) -picolinsaure- (cis-4-cyan-4-propylcyclohexylester ) . 

Analog erhalt man mit den entsprechenen Cyclohexanolen: 

20 5- (2-Thienyl ) -picolinsaure- (cis-4-methyl-4-propylcyclohexyl- 
ester) 

5- (2-Thienyl) -picolinsaure- (cis-4-methoxy-4-propylcyclohexyl 
ester) 

5- (2-Thienyl )-picolinsaure-(cis-4-trifluormethyl-4-propyl- 
25 cyclohexylester) . 
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Beispiel 5 

Ein Gemisch von 1,2 g 2-Propylpropan-l,3-diol, 2,59 "g 
5-(2-Pentyl-5-pyridyl)-2-formyl-thiophen (erhaltlich durch 
Formylierung von 5- <2-Pentyl-5-pyridyl) -thiophen nach Vila 
5 meier), 0,01 g p-Toluolsulfonsaure und 15 ml Toluol ward 
am Wasserabscheider 3 Std.gekocht, abgkuhlt, mit Wasser 
gewaschen und eingedampft. Man erhalt 5-(2-Pentyl-5-pyri- 
dyl )-2- ( trans-5-propyl-l , 3-dioxan-2-yl )-thiophen. 

Analog erhalt man durch Umsetzung der entsprechenden Alde- 
10 hyde mit den entsprechenden Diolen: 

5-(2-Propyl-5-pyridyl )-2-( trans-5-propyl-l, 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

5-(2-Propyl-5-pyridyl )-2-( trans-5-butyl-l,3-dioxan-2-yl )^ 
thiophen 

15 5-(2-Propyl-5-pyridyl )-2-( trans-5-pentyl-l, 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

' 5-(2-Propyl-5-pyridyl )-2-( trans-5-hexyl-l> 3-dioxan-2-yl )- 

thiophen 

5- ( 2-Propyl-5-pyridyl ) -2- ( trans- 5-heptyl-l , 3-dioxan-2-yl ) - 
20 thiophen 

5-(2-Butyl-5-pyridyl )-2-(trans-5-propyl-l,3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

5- ( 2-Butyl-5-pyridyl )-2- ( trans-5-butyl-l, 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

25 5- ( 2-Butyl-5-pyridyl ) -2- ( trans-5-pentyl-l , 3 -dioxan-2-yl ) - 
thiophen 

5- ( 2-Butyl-5-pyridyl ) - 2 - ( tr ans -5 -hexyl - 1 , 3-dioxan-2-yl ) - 
thiophen 

5- ( 2-Butyl-5-pyridyl ) -2- ( trans-5-heptyl-l , 3-dioxan-2-yl ) - 
30 thiophen 
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5- (2-Pentyl-5-pyridyl )-2-( trans -5 -butyl -1 , 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

5- ( 2-Pentyl-5-pyridyl )-2- ( trans-5-pentyl-l , 3-dioxan-^2-yl ) - 

thiophen - : r\'7X • 

5 , 5- ( 2-Pentyl-5-pyridyl ) -2- ( trans-5-hexyl-l , 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

5- (2-Pentyl-5-pyridyl )-2-( trans-5^heptyl-l , 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen r > : ... 
5- ( 2-Hexyl-5-pyridyl ) -2- ( trans-5-propyl-l , 3-dioxan-2_-yl ) - 
10 thiophen 

5- ( 2-Hexyl-5-pyridyl )-2- ( trans -5 -butyl -1 , 3-dioxan-2-yl )- 
thiophen 

5-(2-Hexyl-5-pyridyl)-2-(trans-5-pentyl-l/3-dioxan-2-yl)- 

thiophen 

15 5 - ( 2-Hexyl-5-pyridyl ) -2- ( trans-5-hexyl-l , 3-dioxan~2-yl ) - 
thiophen 

5-(2-Hexyl-5-pyridyl)-2-(trans-5-heptyl-l / 3-dioxan-2-yl)- 
thiophen 

5- ( 2-Heptyl-5-pyridyl ) -2- ( trans -5 -propyl -1 , 3-dioxan-2-yl ) 
20 thiophen 

5 - ( 2 -Hep ty 1 - 5 -py r i dy 1 ) - 2 - ( trans - 5 -butyl - 1 , 3 - di ox an- 2 -y 1 ) - 
thiophen 

5-(2-Heptyl-5-pyridyl)-2-(trans-5-pentyl-l / 3-dioxan-2-yl) 
thiophen 

25 5-(2-Heptyl-5-pyridyl)-2-(trans-5-hexyl-l / 3-dioxan-2-yl)- 
thiophen 

5-(2-Heptyl-5-pyridyl)-2-(trans-5-heptyl-l # 3-dioxan-2-yl) 
thiophen. 
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Beispiel 6 

Eine Losung von 31,6 g 2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-5- 
(5-carbamoyl-2-thienyl) -pyridin (erhaltlich aus dem Saur<s° 
chlorid mit NH 3 ) in 500 ml DMF wird bei 50 ° unter Riihr@a 
5 tropfenweise mit 65 g POClg versetzt. Nach weiterem ein- 
stiindigem Ruhren gieBt man auf Eis, arbeitet wie iiblich 
auf und erhalt 2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-5-(5-cyan--2- 
thienyl) -pyridin. 

Analog erhalt man durch Wasserabspaltung aus den entspreche 
10 den Amiden: 

2-p-Cyanphenyl-5^(2-thienyl) -pyridin 

2- (4 r -Cyan-4-biphenylyl ) -5- ( 2-thienyl ) -pyridin 

2- ( 5-Cyan-2-pyrimidyl ) -5- (2-thienyl ) -pyridin. 

Beispiel 7 

15 Eine Losung von 37,6 g l-Pentyl-cis-4- [5- (2-thienyl)- 

2-pyridyl] -cyclohexan-r-l-carbonylchlorid [erhaltlich durch 
Reaktion von 4- [ 5- (2-Thienyl) -2-pyridyl )] -eye lohexanon mit 
Pentyl-Li und nachfolgende Hydrolyse zu l-Pentyl-4-[ 5- (2- 
thienyl ) -2-pyridyl J -cyclohexanol, Umsetzung mit K, dann mit 

20 CO- 2 zu l-Pentyl-cis-4-[5-(2-thienyl)-2-pyridyl]-cyclohexan- 
r-l-carbonsaure und Reaktion mit SOCl 2 ] und 8 g Sulfamid 
in 500 ml Tetramethylensulfon wird 4 Std. auf 120 ° er- 
hitzt, eingedampft und wie iiblich aufgearbetet. Man er- 
halt r-l-Cyan-l-Pentyl-cis-4- [ 5- ( 2 -thienyl ) -2-pyridyl ] - 

25 cyclohexan. 
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Beispiel 8 



Ein Gemisch von 15 , 3 g 2-( 2-p-Hydroxyphenyl-5--pyridyl)- 





5 



unter Riihren 16 Std* auf 80 ° erhitzt, dann abgekuhlt und 
wie iiblich aufgearbeitet* Man erhalt 2-(2-p-Hexoxyphenyl- 
5 -pyridyl ) - thiophen . 



Beispiel 9 

Eine Losung von 32,9 g r-l-Hydroxy-l-pentyl-cis-4-[ 5-(2- 
thienyl)-2-pyridyl] -cyclohexan [erhaltlich durch Oxydation 

10 von 4-[5-(2-Thienyl)-2-pyridyl]-cyclohexanol mit CrOg zum 
Keton, Reaktion mit Fentyl-MgBr und Hydrolysej in. 280 ml 
1,2 -Dime thoxye than wird mit 4,8 g NaH und 27,8 g CH 3 J ver- 
setzt* Nach 5 Std. Erhitzen auf 70 ° kiihlt man ab, zer- 
setzt mit Wasser, arbeitet wie iiblich auf und erhalt r-1- 

15 Methoxy-l-pentyl-cis-4-[ 5- ( 2-thienyl )-2-pyridyl] -cyclohexan. 

Beispiel 10 

In eine Losung von 23,1 g 2- (2-Pentyl-5-pyridyl) -thiophen 
in 40 ml CCl 4 werden bei 20 ° 7,3 g Chlor eingeleitet bzw. 
unter Riihren 17 g Brom zugetropft. Nach 1 Std. Stehen er- 
20 warmt man 2 Std. auf 50 °, wascht mit verdiinnter Natron- 
lauge, arbeitet wie iiblich auf und erhalt 5-Chlor-2-(2- 
pentyl-5-pyridyl) -thiophen, -F. 32 °, K. 18 ° (bzw* 5-Brom- 
2 -( 2-pentyl-5-pyridyl ) -thiophen ) . 
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Analog erhalt man durch Halogenierung: 

5-Chlor-2- ( 2 -propyl-5-pyridyl ) -thiophen 
5-Chlor-2-(2-butyl-5-pyridyl)-thiophen : 
5-Chlor-2-(2-hexyl-5-pyridyl)-thiophen - - 

5-Chlor-2- (2-heptyl-5-pyridyl ) -thiophen 
5-Brom-2-(2-propyl-5-pyridyl)-thiophen 
5-Brom-2- ( 2 -butyl- 5 -pyri dyl )- thiophen 
5-Brom-2- (2-hexyl-5-pyridyl )-thiophen 
5-Brom-2- (2-heptyl-5-pyridyl )-thiophen - 

Beispiel 11 

Ein Gemisch aus 26,6 g 5-Chlor-2- (2-pentyl-5-pyridyl )- 
thiophen, 10 g Cu 2 (CN) 2 , 120 ml Pyridin und 60 ml N- 
Methylpyrrolidon wird 2 Std. auf 150 ° erhitzt. Man 
kiihlt ab, gibt eine Losung von 120 g FeCl 3 . 6 H 2 ° * n 
600 ml 20 %iger Salzsaure hinzu, erwSrmt 1,5 Std. unter 
Riihren auf 70 °, arbeitet wie Oblich auf und erhalt 
2- (2-Pentyl-5-pyridyl )-thiophen-5-carbonitril . 

Analog sind aus den entsprechenden Chlor- oder Bromverbin- 
dungen erhaltlich: 

2- (2-Propyl-5-pyridyl )-thiophen-5-carbonitril 
2- (2-Butyl-5-pyridyl )-thiophen-5-carbonitril 
2- ( 2-Hexyl-5-pyridyl ) -thiophen-5-carbonitril 
2-(2-Heptyl-5-pyridyl)-thiophen-5-carbonitril. 

Es folgen Beispiele fur erfindungsgemaBe Dielektrika mit . 
einem Gehalt an mindestens einer Verbindiing der Formel I : 
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Beispiel A 

Ein Gemisch aus ; 1 

21 % 2-(2-Pentyl-5-pyridyl)-thiophen 
22 .% p-trans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril 
5 14 % 4-Ethyl-4 • -cyanbiphenyl 

18 % 4-Butyl-4 • -cyanbiphenyl ; "[ 
16 % 4-Cyan-4 , -(trans-4-pentylcyclohexyl)-biplienyl v 
9 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(traris-4- " T 
propylcyclohexyl ) -biphenyl 
10 zeigt K. 62 °. 

Beipiel B 

Ein Gemisch aus 

15 % 2-(2-Pentyl-5-pyridyl)-thiophen-5-carbonitril 
15 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril 
15 11 % p-trans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril 
21 % p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril 
21 % 4-Ethyl-4 » - ( trans -4-pentylcyclohexyl ) -biphenyl 
12 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclo- 

hexyl ) -biphenyl 
20 5 % 4-Cyan-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl) -biphenyl 

zeigt tf. 90 °. 
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